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Abstract of EP0933682 

Polymers containing N-(4-sulfamoylphenyl)-maleimide units give processed lithographic printing plates 
with stable images, capable of giving long print runs and having good resistance to solvents and cleaning 
chemicals such as isopropanol. Polymers containing N-(4-sulfamoylphenyl)-maleimide units of formula (I). 
R<1>, R<2>. R<3> and R<4> = H, halogen. OH, alkoxy, substituted or unsubstituted alkyi or substituted 
or unsubstituted aryl group; R<5> = H, alkyI, alkanoyi, -C(=NH)-NHR<1>, an iso- or heterocyclic, 
saturated or unsaturated, unsubstituted or substituted residue with 1-20 C which may be interlinked to 
form a mono- or bicyclic ring system with at least 3 C atoms. 
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(54) Polymere mrt Einhelten aus N-substltuiertem Maielmid und deren Verwendung in 
strahlungsempf Indliciien Gemisciien 

(57) Die Erf indung betrifft Polymere mit Einheiten aus N-substituiertem Maleimid, ein positiv Oder negativ arbeiten- 
des strahlungsempfindliches Gemisch, das a) ein in Wasser unlOsiiches, in wdBrlg-alkalischen LOsungen lOsliches 
polymeres Bindemittet und b) mindestens eine strahlungsempfindliche Verbindung enthdlt. wobei das Bindemittel ein 
Polymer mit Einheiten aus N-sul:)stituiertem Maleimid der Formel (0 




(I) 



CM umfaSt. Die Erf indung betrifft ferner ein Aufzeichnungsmaterial mit einem Trager und einer strahlungsempfindlichen 

^ Schicfit. wobei cSe Schicht aus dem genannten Gemiscli besteht. Das Aufreicfinungsmaterial ist t>esonders geeignet 

CM zur Herstelluig von chemikalienbestdndlgen Reliebufzeichnungen. Die aus dem Aufreicfinungsmaterlal hergestellten 

CO Flactidrud^latten lessen eine hohe Druckauflage zu und sind resistent gegen Verart)eitungschemlkalien. 
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Beschreibung 



[0001] Die Effindung betrifft neue Polymere sowie ein posHiv Oder negativ arbe'rtendes stFahlungsempfindtiches 
Gemisch mit einem in Wasser unlOsliclien, in wdBrigalMischer LOsung dagegen (dslichen Oder zumindest quellbaren 

5 Bindemitte! und mirxlestens einer strahlungsempf indlichen Verbindung. Sie betrifft daneben ein Aufzeichnungsmaterial 
mit einem Trager und einer strahlungsenpfindlichen Schicht Femer betrifft sie ein Verfahren zur Herstellung von che- 
mikalienbestandigen Reliefaufzeichnungen. bei dem das Aufzeichnungsmaterial bildmdBig belichtet und anschlieBend 
- mit einer wdBn^alkatischenLOsungentwickeltwtrd. 
[0002] Strahlungsempftndiiche* positiv oder negativ-arbeitende Gemische, die nach Bestrahlung mit wdBrig-alkali- 

10 schen Entwicktern fixiert werden. sind bekannt und fur vieifdttige Venwendungen beschriebea beispielsweise zur Her- 
stellung von Kbpierschichten auf Rachdruckplatten. Der Begriff "Kbpierschichr virird hier und im folgenden fur eine 
bildmdBig bestrahlte und entwickelte. ggf. auch eingebrannte. straMungsempfindliche Schicht gebraucht. 
[0003] Die Eigenschaften sotcher Kopierechichten werden wesentlich vom Bindemittel bestinfunt, besonders wait es 
den grOBten Anteil am Qesamtgewicht aller nichtflQchtigen Bestandteile des strahlungs- bzw. lichtempf indlichen Genv- 

15 sches ausmacht. Als Bindemittel fOr PdsHiv-Kbpierschichten werden meist Phenol/Formaldehyd- Oder Kresol/Formal- 
dehyd-Kondensationsprodukte vom Novolaktyp eingesetzt wdhrend fur Negativ-Kopierschichten auf der Basis von 
Diazoniumsalzpolykondensaten hdufig substituierte Polyvinyibutyrale verwendet werden. In Schichten auf Photopoly- 
meriaasis werden dagegen hduf ig Aaylatcopolymere mit geeigneter Additat benutzt. 

[0004] Die Eigenschaften der bekannten Positiv- und Negativ-Kbpierschichten sind jedoch nicht fOr atle Anwendun- 
20 gen optimal. Bet Flachdruckplatten ist cBe Schicht in vielen Fallen nicht ausreichend staknl, um eine hohe Druckauf lage 
zu erreichen. 

[0005] Daruber hinaus sind die Kopierschichten der Druckplatten oftmals nicht widerstandsfahig genug gegenuber 
Wasch- und Reinigungsmitteln. Vor allem t>eim Drucken von Positiv-Kopierschichten mit Druckfart>en, die im UV-Licht 
ausharten, werden Auswaschmittel eingesetzt. die einen hohen Gehaft an organischen Ldsemittein (wie Ethern. Estern 
25 Oder l^onen) aufweisen oder soger vollstandig auf der Basis organischer LOsemittel fbmiuliert sind. Die Auswaschmit- 
tel kOnnen die Kbpierschicht stark schadigen. Sind Novolake als Bindemittel vorhanden, ist es uneriaOlich; die Kbpier- 
schicht bei Temperaturen uber 200 *'C thermisch zu harten, bevor mit den vorgenannten Farfoen gedruckt wird oder 
wenn eine AuflagenhOhe von mehr als etwa 100.000 Drucken erreicht werden soil. 

[0006] Negativ-Kbpierschichten auf Diazoniumpolykondensalbasis mit Polyvinylbutyral-Bindemittel zeigen zwar eine 
30 deutlich bessere Stabilitat gegen LOsemittel als Positiv-Kopierschichten; die Stabilitat gegen Isopropanol-Angriffe und 
ahnliche Feuchtmittelzusatze ist at>er meist unzureichend. Femer ist ein vergleichsweise hoher Anteil von organischen 
l^emitteln im EntwicMer nOtig. um eine befriedigende Entschichtung zu erzielen. 

[0007] In Negativ-Kopierschichten auf Photopolymerbasis zeigen die Qblichen Bindemittel eine zu geringe Hdrte, um 
eine optimale Druckauf iagenleistung zu erzielen. 

35 [0008] Es wurden bereits verschiedene Bindemittel mit einem verbesserten Eigenschaftsprofil vorgeschlagen. So 
sind als alkaiilOsliche Bindemittel Phenolharze auf Naphtholbasis. Homo- und Copolymere von Vinyfphenolen (DE-A23 
22 230 = US-A 3 869 292. DE-A 34 06 927 = US- A 4 678 737), Homo- und Copolymere von Hydroxyphenyl-(meth)aCTy- 
laten (JP-A 51-36129), Dihydroxyphenyl-{meth)acrylaten, Hydroxynaphthyl-(meth)acrylaten, Hydroxybenzyl- 
(meth)aGrytaten. Hydroxyphenyl-(meth)acrylamiden (JP-A 50-55406), Hydroxybenzyl-(meth)acrylamiden (DE-A 38 20 

40 699 = US-A 5 068 163) oder Hydraxynaphthyl-(meth)acrylamiden, sowie Copolymere von Hydroxyphenylmaleimiden 
(EP-A 0 187 517) beschriet>en. Bekannt als alkalilOsliche Bindemittel in strahlungsempf indlichen Gemischen sind auch 
Homo- und Copolymere mit Haiogenmethyteinheiten sowie Homo- und Copolymere aus Monomeren mit N-H-aciden 
Gruppen. beispielsweise aus N-Methacryl-sulfbnamiden (DE-A 37 42 387) oder aus Sulfamoylphenyl-(meth)acrylaten 
Oder N-Sulfamoylphenyl-(meth)acrylamiden (EP-A 0 330 239 und EP-A 0 544 264). 

45 [0009] Mit Ausnahme der genannten Polymere mit Einheiten aus Hydroxyphenylacrylamiden oder mit Einheiten, die 
N-H-acide Gruppen enthalten. hat keines der bekannten Bindemittel bislang eine praktische Anwendung gefunden. Die 
GrOnde hierfOr sind schlechtes EntwicMungsverhalten, zu hoher Entwicklerverbrauch, Beeintrachtigung des Belich- 
tungskontrastes und aufwendige Herstellung der Monomere. Gegen Rernigungs- und Feuchtmittel auf LOsemittelbasis 
sind auch Bindemittel mit Hydroxyphenylacrylamideinheiten nicht resistent genug. Bindemittel mit N-H-aciden Gruppen 

so sind selbst nach einer thermischen Behandlung nicht ausreichend stabil, um eine hohe Druckauf lage zuzulassen. 
[0010] Es bestand daher die Aufgabe. ein Polymer bereitzustellen. das als Bindemittel in einem strahlungsempf indli- 
chen Gemisch eingesetzt werden kann. Das damit hergestellte Aufzeichnungsmaterial soil gute Verarbeitungseigen- 
schaften aufweisen. Die daraus resultierenden Flachdruckplatten sollen hohe Druckauflagen erzielen und resistent 
sein gegen Reinigungschemikalien. 

55 [0011] GelOst wird die Aufgabe durch ein Polymer, das Einheiten aus N-(4-Sulfamoylphenyl)-maleimid enthait. 
Gegenstand der Erfindung istdemgemaB ein Homooder Copolymer, das Einheiten der Formel I enthait 



2 




EP0 933 682 A2 



10 



15 

worin 



N 


^0 




> 






^R2 


SO2 
1 




NHR5 





(I) 



R\ R^, R^, und R^ gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoff- Oder Halogenatom, eine Hydroxy-, Alkoxy-, 
20 Alkyl- Oder Arylgruppe. eine unsubstituierte Oder substituierte Alkyt- oder Arylgruppe bedeuten 

und 

R® ein Wasserstoffatom. eine Alkyi- oder Alkanoylgruppe, eine Gruppe der Formel C(=NH)-NH-R^ 

Oder einen iso- oder heterocyclischen. gesdttigten oder ungesdttlgten. unsubstituierten oder sub- 
stituierten Rest nnit 1 bis 20 C-Atomen darstelH. 

[0012] Die isocydischen oder heterocyclischen Reste R^ kOnnen audi mehrere (in der Regel zwei bis drei) konden- 
sierte oder nrcht-kondensierte Ringe enthalten; bevorzugt sind jedoch mono- und bicyclische Reste. Die Heteroatome 
in den heterocydischen Resten sind vorzugsweise Sauerstoff-, Schwefel- und/oder Stidcstoffatome. Beispiele fOr hete- 
rocydische Reste mit einem Ring sind Thiazol-2-yI, Pyridin-2-, -3- und -4-yl sowie Pyrimidin-2- und -4-yl. Die nur gege- 

30 benenlalls vorhandenen Substituenten in den AlkyI- und Arylresten R^ bis R^ sind insbesondere Halogenatome 
(speziell Chfor- oder Bromatome) oder Hydroxygruppen. wdhrend die Substituenten in dem iso- Oder heterocydisdten 
Rest R^ bevorzugt Halogenatome. Hydroxy-, Amino-, Alkylamino-. Dialkylamino-, Alkoxy- oder Alkylgruppen sind. 
[0013] In einer bevorzugten AusfOhrungsform stehen R\ R^. R^ und R^ fOr Wasserstoffatome, Hydroxy- oder Alkyf- 
gruppen, bevorzugt (Ci-C2o)Alkylgruppen. R^ ist bevorzugt ein Wasserstoffatom, eine (C2-C7)Alkanoylgruppe. ins- 

35 besondere eine Acetylgruppe. oder der Rest eines monocyclischen Heteroaromaten. R^ , R^, R^ und R^ sind besonders 
bevorzugt Wasserstoffatome oder geradkettige Oder verzweigte (CrC6)Alkylgruppen, wie Methyl-. Ethyl-, Propyl-. Iso- 
propyl. Butyl-. Isolxityl-, sec.-Butyl-, Pentyl-, 3-Methyl-butyl- oder Hexylgruppen. 
[0014] Die Einheiten der Formel I leiten sich ab von Monomeren der Formel II 
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worin R^ bis R^ die oben angegebene Bedeutung haben. 

[001 5] Die N-substituierten Maleimide der Formel II lessen sidi nad) retativ einlachen Verfahren herstellen. beispiels- 
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weise analog zu dem in der WO 96/41841 beschriebenen. ISlach cfiesem Verlahren wird zundchst ein 4-Amino-benzol- 
sutfonarmJ nrut Maleinsdureanhydrtd in LOsenrutteln wie N.N-DtmethyHbnmamid oder N.N-Dimethytacetamid zu der 
entsprechenden Maleinamidsaure umgesetzt Diese Maleinamidsdure wird dann in einem Gemisch aus Acetanhydrid 
und Natriumacetat zum N'-substitiiierten N-{4-Aminosulfonyf-b8nzol)-maleimid umgesetzt 

5 [0016] Neben Einheiten der Forme! I kOnnen die erfindungsgemflBen Polymere noch Bnherten aus einem Oder meh- 
reren anderen Monomeren enthatten, die zur Einstellung bzw. Anpassung der Eigenschaften des Poiymers an spezi- 
elle Erfondernisse dienen. Beispieie fur "andere Monomere** stnd (Meth)acrylsaurealkylester.-arylester oder - 
(hetero)arall^esterp wie Phenyl-. Benzyl-. Furfuryl- oder Methylmethacrylat hydroxylgruppenhaJtige Ester der 
(Meth)acrytsaure (wie Hydroxyethyl(meth)acrylat), Alkylvinyiester oder -ether (wie Vinylacetat oder Vinylmethylether), 

10 Styrd Oder substituierte Styrole (wie a-Methylstyrol Oder Vinyltoluol). (Meth)aay!nitril. unsubstituiertes Oder substituler- 
tes (Meth)acrylamid. N-Phenyimaleimid und Vinylamide wie N-Vinyl-pyrrolidon, N-Vinyl-caprolactam oder N-Methyl-N- 
vinyl-acetamid. Bevorzugt sind Ester der (Meth)acryfsaure, (Meth)acrylnitril. N-substrtuierte Acrylamide und gegebe- 
nenfalls substituierte Styrole. Besonders bevorzugt sind Enheiten, die aromatische Gruppen enthalten. wie Ben- 
zyl(meth)acrylat, Benzylmethacrytamid. N-(Meth)acryloylaminomethytphthalimid und gegebenenfalls substituierte 

15 Styrole. Die Bezeichnung "(Meth)acrylsfiure" steht hier - wie auch im folgenden - fur "AcrylsSure und/oder Methacryl- 
sdure". Entsprechendes gilt fur (Meth)acrylnitriL (Meth)acrylamtd, (Meth)acryloy}-. -(meth)acrylat usw. 
[0017] Das Mdekulargewicht 1^ des erfindungsgemdBen Polymers betrdgt allgemein 1.000 bis 100.000. bevorzugt 
5.000 bis 50.000. besonders bevorzugt 10.000 bis 30.000 (bestimmt mittels GPC anhand eines Pdlystyrol-Standards). 
Der Anteil an Einheiten der Formel I in dem Polymer liegt bei 10 bis 90 nioN%. bevorzugt bei 25 bis 65 mol-%. beson- 

20 ders bevorzugt bei 30 bis 50 nrK3l-%. 

[0018] Die weiteren Einheiten kOnnen noch reaktionsfdhige Gruppen enthalten. wie das beispielsweise bei Einheiten 
aus N,N*-Methylen-bis-methacrytamid der Fall ist Sie kOnnen auch thermisch vernetzfc>aren Gruppen enthalten, bei- 
spielsweise aktivierte Gruppen der Formel -CH2-OR (s. EP-A 184 044). Zu Copolymeren mit reaktiven Seitengruppen 
fuhren auch Monomere mit Epoxideinheiten. insbesondere Glycidylmethacrylat, oder Monomere mit seitenstdndigen 

25 verkappten Isocyanateinheiten. Der Anteil dieser reaktiven Monomereinheiten im erfindungsgemdBen Polymer t)etragt 
bis zu 5 mol-%, bevorzugt 1 bis 4 nrK)l-%. 

[0019] Die Homo- Oder Copolymerisation der Monomere gemSB Formel II laBt sich nach Methoden durchfuhren. die 
dem Fachmann an sich bekannt sind, beispielsweise in Gegenwart eines Polymerisationsinitiators, wie Azo-bis-isobu- 
tyronitril oder Dibenzoylperoxid, in organischen LOsemitteIn bei erhdhten Temperaturen wShrend eines Zeitraums von 
30 1 bis 20 Stunden. Daneben ist aber auch eine Suspensions-. Emulsions-. Fdllungs- oder Massepolymerisation mOg- 
lich, die auch durch Strahiung, Hitze oder ionische Initiatoren ausgelOst werden kann. 

[0020] Gegenstand der Erfindung ist femer ein positiv oder negativ arbeitendes strahlungsempfindliches Gemisch. 
das a) ein in Wasser unlfisliches. in wdBrigaikalischer LOsung dagegen lOsliches oder zumindest quellbares Bindemrttel 
und b) mindestens eine slrahlungsempfindliche Verbindung enthait. Es ist dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemit- 
35 tel das erfindungsgemSBe Polymer umfaBt oder daraus besteht. Der Anteil des erfindungsgemaBen Polymers betrSgt 
10 bis 95 Gew.-%. bevorzugt 30 bis 80 Gew.-%. jeweils bezogen auf das Gesanrtgewicht der nichtftuchtigen Bestand- 
teile des Gemisches: 

[0021 ] Als strahlungsempf indliche Vert>indung fur positiv art>eitende Gemische. die fur eine Belichtung im Weilenldn- 
genbereich von 350 bis 450 nm bestimmt sind. kann eine 1 ,2-Chinondiazid-Verbindung gewdhit werden. Weiterhin eig- 
40 nen sich dafur Kbmbinationen von Verbindungen. die bei Bestrahlung eine starke SSure bitden, und Verbindungen. die 
mindestens eine durch eine Sdure spaitt>are C-O-C-Bindung enthalten. Gemische. die mit IR-Strahlung im Bereich von 
750 bis 11 00 nm belichtbar sein sdlen. enthalten als thermischen Sensibilisator beispielsweise Ru6 bei Breitk>andsen- 
sibilisierung oder Methinfarbstoffe als spektrale Sensibilisatoren. 

[0022] For negativ arbeitende Gemische kann als strahlungsempf indliche Kbmponente entweder ein Diazoniumpo- 
45 lykondensationsprodukt Oder ein radikalisch polymerlsiert)ares System, bestehend aus Photoinitiatoren und ethyle- 
nisch ungesattigten Verbindungen. die radikalisch polymerisiert)ar sind, oder eine Kombination dieser Komponenten. 
eingesetzt werden. 

[0023] Als strahtungsempfindiiche Komponenten eignen sich auch positiv-arbeitende Photohalbleiter oder ein 
Gemisch von Photohalbleitern und Sensibilisatoren. 

so [0024] Die 1 .2-Chinondiazide sind bevorzugt 1 .2-Naphthochinon-2-diazid-4- oder -5-sulf6nsdureester oder -amide. 
Davon wiederum sind die Ester aus 1.2-NaphtocNnon-2-diazid-4- oder -5-sulf6nsdure und 2.5-DihydrQxy-benzophe- 
non, 2,3,4-Trihydroxybenzophenon, 2.3,4-Trihydroxy-4*-methyl-benzophenon. 2.3.4-Trihydroxy-4'-methoxy-benzophe- 
non, 2.3,4.4 -Tetrahydroxy-benzophenon. 2,3,4.2*,4'-Pentahydraxy-benzophenon, 5.5'-Dialkanoyl-2,3.4,2\3*.4- 
hexahydroxy-diphenylmethan (speziell 5.5'-Diacetyl-2,3,4,2*,3'.4*-hexahydroxy-dipheny!methan) oder 5,5'-Dibenzoyi- 

55 2.3.4.2'.3\4'-hexahydrQxy-diphenylmethan bevorzugt. Die Polyhydroxyverbindungen sind dabei in der Regel partiell 
verestert. Der Anteil der 1 ,2-Chinondiazidverbindmg(en) betrdgt allgennein 3 bis 50 Gew.*%. bevorzugt 7 bis 35 Gew.- 
%. bezogen auf das Gesanrtgewicht der nichtfluchtigen Bestandteile des Gemisches. 

[0025] Es ist auch mOglich. die 1,2-Chinondiazidverbindungen in Form ihrer Ester oder Amide mit den erfindungs- 
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gemdBen Polymeren einzusetzen. wenn diese umsetzbare Hydroxy- Oder Aminogruppen enthaKen. Die Vereste- 
rung/Amidierung der entsprechenden 1,2-ChinondiazidsuHbn- oder -cartx>nsduren mrt den Hydroxy- und/oder 
Aminogruppen der zugrunde liegenden Polymere eriblgt dabei nach Verfahren. die dem f^chmann bekannt sind. 
[0Q26] Besonders geeignete sdurespaltbare Verbindungen sind 



A) seiche mit mindestens einer Orthocarbonsdureester- und bzw. Oder Carbonsdureamidacetalgmppierung, wobei 
die Verbindungen auch polymeren Charakter haben und die genannten Gruppierungen als verknOpfende Ele- 
mente in der Hauptfcette Oder als seitenstandige Substituenten auftreten kdnnen. 

B) Oligomer- und Polymerverbindungen mit wiederkehrenden Acetal- und/oder Ketalgruppiemngen in der Haupt- 



C) Verbindungen mit mindestens einer Enolether- oder N-Acyliminocartx)na^ruppierung. 

[0027] Durch SSure spaltbare Verbindungen des Typs A) als Kbmponenten strahlungsempf indGcher Qemische sind 
in der EP-A 0 022 571 ausfOhrlich beschrleben. Gemische, die Verbindungen des Typs B) enthalten. sind in der DE-C 

IS 23 06 248 und der DE-C 27 1 8 254 off enbart Verbindungen des Typs C) sind aus der EP-A 0 006 626 und 0 006 627 
bekannt. Der Anteil der spaHbaren Verbindung betrflgt allgemein 5 bis 70 Gew.-%. bevorzugt 5 bis 40 G€w.-%. 
{0028] Als strahlungsempf indliche Kbmponente, die beim Bestrahlen vorzugsweise starke Sdure bikiet bzw. abspat- 
tet, ist eine groBe Anzahl von bekannten Verbindungen und Mischungen. wie Phosphonium-, SuKbnium- und lodonium- 
salzen. Hatogenverbindungen und Organometall-Organohak)gen-Kombinat]onen geeignet 

20 [0029] Die genannten Phosphonium-. Sulfonium- und kxtoniumverbindungen werden in der Regel etngesetzt in Form 
ihrer in organtschen Ldsemittein lOslichen Salze. meist als Abschekiungsprodukt mit komplexen Sduren wie Borfluor- 
wasserstoffsdure, Hexafluorphosphor-, Hexaf luorantimon- und -arsensdure. 

[0030] Grundsdtzlich sind als halogenhaltige strahlungsempf Indliche und Halogenwasserstoffsdure bildende Verbin- 
dungen alle auch als photoch^ische Radikalstarter bekannten organischen Hatogenverbindungen. beispielsweise 

25 solche mit mindestens einem Hak>genatom an einem KohtenstofEatom oder an einem aromatischen Ring brauchbar. 
Von diesen Verbindungen sind die s-Triazinderivate mit Halogenmethylgruppen, insbesondere Trfchlormethyfgruppen, 
und einem aromatischen bzw. ungesdttigten Substituenten im Triazin-Kern gemSB DE-C 27 18 259 (= US-A 4 189 323) 
bevorzugt. Ebenso geeignet sind 2-Trihalogenmethyl[1 ,3,4]oxadiazole. Die Wirkung dieser halogenhattigen Verbindun- 
gen kann auch durch bekannte Senslbilisatoren spektral beeinfluBt und gesteigert werden. 

30 [0031 ] Die Menge des Starters kann je nach seiner chemischen Natur und der Zusanrynenselzung der ScWcht eben- 
falls sehr verschieden sein. GOnstige Ergebnisse erzielt nnan. wenn der Anteil des Starters etwa 0.1 bis 10 Gew.-%, 
bevorzugt 0.2 bis 5 Gew.-%, betrdgt. jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der nichtflQchtigen Anteile der Schicht. 
Besonders fur Kopierschlchten von Dicken Dber 0,01 mm empf iehit es sich, relativ wenig Saurespender zu venvenden. 
[0032] Urn eine Sensibilisierung gegenOber IR-Strahlung zu erhalten. eignen sich RuSdispersionen im oben 

35 beschriebenen polymeren Bindemittel. Unter IR-sensitiv soli hier- wie allgemein ubiich- verstanden werden. da8 das 
Gemisch bzw. die daraus gebiMete Schicht fOr Strahlung mit einer Wellenldnge von 700 bis 1 100 nm sensitiv ist RuB- 
pigmente eignen sich deshalb besonders als IR-absorbierende Konrrponente. da sie uber einen breiten IR-Wellenldn- 
genbereich absorbieren. Es kOnnen aber auch andere Verbindungen. die im IR-Bereich absorbieren. wie geeignet 
substituierte Phthakxiyanine {z.B. PRO^JET 830 oder Projet 950 NP der Rmia Zeneca) oder Methinfarbstoffe. zur IR- 

40 Sensibiiisienjng benutzt werden. Fur IR-Strahlung sensitive Gemische sind aus den DE-A 197 12 323. DE-A 197 39 
302. EP-A 0 625 728 und 0 780 239 bekannt. 

[0033] Geeignete Diazoniumpotykondensatlonsprodukte sind dem Fachmann bekannt. Sie kOnnen auf ubiiche Weise 
durch Kondensation eines Diazomonomers (EP-A 0 152 819) mit einem K6ndensatk>nsmittel. wie FormaUehyd. Ace- 
taMehyd. PropionaMehyd. ButyraMehyd. IsobutyraMehyd oder BenzaMehyd oder Aldehyden mit acKlen Enheiten. wie 

45 para-Formyl-benzoesaure. hergestellt werden. Weiterhin lessen sich Mischkondensate venwenden, die auBer den Dia- 
zoniumverbindungen noch andere, nicht lichtempfindliche Einheiten enthalten. die von kondensationsfahigen Verbin- 
dungen abgelertet sind. insbesondere von aromatischen Aminen. Phenolen. Phenolethern. aromatischen Thioethern, 
aromatischen Kohlenwasserstoffen. aromatischen Heterocyden oder organischen SdureamkJen, die auch mit adden 
Einheiten substituiert sein kOnnen. Besonders bevorzugte Diazoniumpolykondensationsprodukte sind Umsetzungspro- 

50 dukte von Diphenylamin-4-diazoniumsalzen. die gegebenenfalis eine Methoxygruppe in dem die Diazognippe tragen- 
den Phenylrest enthalten. mit FomiaWehyd oder 4,4*-Bis-methoxymethyldiphenylether. Als Anion dieser Diazoharze 
eignen sich besonders aromatische Sulfonate, wie Toluol-4-suifonat oder Mesitylensuifbnat. Der Anteil an Diazonium- 
polykondensationsprodukt(en) betrdgt vorzugsweise 3 bis 60 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht der nichtflQch- 
tigen Bestandteile des lichtenrpf indlichen Gemisches. 

55 [0034] Die negativ arbeitende lichtempfindliche Komponente kann auch ein radikalisch polymertsierbares System 
sein. Dieses setzt sk:h zusammen aus Photoinitiatoren. die im Bereich von 300 bis 1 100 nm absorbieren. und radika- 
lisch polymerisiertjaren ethylenisch ungesfittigten Bestandteilen. Als Photoinitiatoren eignen sich beispielsweise 
GrundkOrper bzw. Derivate von Acetophenon, Benzophenon. Trichlormethyl-[1.3.5]triazin, Benzoin. Benzoinethern. 
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Benzoinketalen. Xanthon. Thioxanthon. Acrrdin, Poiphyrin Oder Hexaarylbisimidazol. Diese kOnnen in Verbindung mit 
einem unter Umstanden substituierten Metallocen eingesetzt werden (EP-A 0 364 735). Der radikalisch polymerisier- 
bare Bestandteil ist ein Acryl- oder Methacrytsdurederivat mit einer oder mehreren ungesdttigten Gruppen. vorzugs- 
weise Ester der (Meth)acrytsaure in Form von Monomeren, Oligomeren oder Prapdymeren, Er kann In fester oder in 

5 f lOssiger Form voriiegen, wobei teste und zdhflOssige Formen bevorzugt sind. Zu den Verbindungen. die als Monomer 
geeignet sind. zdhlen beispietsweise Trimethylolpropantri(meth)acrylat Pentaefythrithexa(meth)aGrylat. Drpentaery- 
thritpenta(meth)acrylat, Dipentaerithrithexa(meth)acrylat, Pentaerythrittetra(meth)acrylat, 1.1.1.3.3.3-Hexamethylol- 
propan-tetFa(meth)acrylat (auch bezeichnet als *Ditrimethytotpropan-tetra(meth)acrylaf^. DietbylenglykDldi(meth)acry- 
lat, Triethyfenglykol-di(meth)acrylat oder Tetraethylenglykol-di(meth)acrylat. Besonders bevorzugte radikalisch pdyme- 

10 risiert)are. ethylenisch ungesattigte Verbindungen sind Acrylsdureester oder Alkylacrylsdureester mit mindestens einer 
bei Belichtung in Gegenwart des Initiators photooxydierbaren Gruppe z. B. einer Amino-, Harnstoff- Thio- oder 
Enolgruppe sowie die Umsetzungsprodukte von Triethanolamin oder N.N'-(2-hydroxy-ethyl)-piperidtn mit Isocyanatoe- 
thyl-methacrylat oder von Triethanolamin und 2,2.4-Trimethyl-hexamethyfendiisocyanat mit Glyddylacrylat Qeeignete 
Oligomere bzw. Prdpotymere sind (Meth)acrylat-Gruppen enthaltende Pdlyurethane, Epoxidharze oder Polyester. 

75 daneben auch ungesdttigte Polyesterharze. 

[0035] Der Anteil der Photoinitiatoren betrdgt bevorzugt 0.5 bis 20 Gew.-%, der der radikalisch polymerisierbaren Ver- 
bindung 5 bis 80 Gew.-%, jeweils bezogen auf Gesamtgewicht der nichtflOchtigen Bestandteile des lichtempf indlichen 
Gemisches. 

[0036] Eine Kombination der Diazoniumpolykondensationsprodukte mit einem radikalisch polymerisierbaren System 
20 bestehend aus Photoinitiatoren und ethylenisch ungesdttigten Vert>tndungen. die raditeilisch polymerisierbar sind. kann 
fur bestlmmte Anwendungen Vorteile bringen. Solche Hybridsysteme enthalten vorzugsweise 1 bis 50 Gew.-% Diazo- 
niumpolykondensationsprodukte, 0.5 bis 20 Gew.'% Photoinitiatoren sowie 5 bis 80 Gew.-% der radikalisch polymeria 
sierbare Verbindungen. 

[0037] Die erfindungsgemaOen Polymere eignen sich auch in elektrophctographischen Schichten wie sie beispiels- 
2S weise in den EP-A 0 157 241 und 0 324 180 beschrieben sind. Als Photohalbleiter kOnnen z. B. Derivate des Qxadia- 
zols Oder geeignet substitulerte Triphenylene eingesetzt werden. 

[0038] Zusdtzlich kOnnen noch zahlreiche andere Oligomere und Polymere mitverwendet werden. z.B. Phenolharze 
vom Novolaktyp Oder Vinylpolymere wie Polyvinylacetale, Poly(meth)acrylate, Polyvinytether und Polyvinylpyrrolidone, 
die gegebenenfalls selbst durch Comonomere modifiziert sind. 
30 [0039] Zur Darsteilung eines bildmd3igen Farbkontrastes unmittelbar nach der Belichtung enthalten die Schichten 
darOber hinaus noch eine Kombination von Indikatorfarbstoffen und strahlungsempfindlichen Komponentea die beim 
Belichten starke Sduren bilden. wie oben beschrieben. 

[0040] Die Menge des photochemischen Sflurespenders kann, je nach seiner chemischen Natur und der Zusammen- 
setzung der Schicht. ebenfalls sehr verschieden seln. GOnstige Ergebnisse werden erhalten mit etwa 0,1 bis zu 10 
35 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtgewicht der nichtflOchtigen Bestandteile der Schicht. 

[0041] Als Indikatorfarbstoffe haben sich kationische Farbstoffe wie Triphenylmethanfarbstoffe insbesondere in der 
Form ihrer Carbinolbasen und die Methinfart>stoffe besonders bewdhrt. 

[0042] Ferner kdnnen dem strahlungsempfindlichen Gemisch noch lOsIiche oder auch feinteilige. dispergierbare Farb- 
stoffe sowie UV-Absorber. Tenside. Polyglykolderivate und Pigmente zugesetzt werden. Die gunstigsten Mengenver- 

40 hdltnlsse der Komponenten lassen sich im EInzelfall durch Vorversuche leicht ermittein. 

[0043] Die Erfindung betrifft auch ein strahlungsempflndliches Aufzeichnungsmaterial aus einem Schichttrdger und 
einer strahlungsempfindlichen Schicht, die aus dem erfindungsgemdBen Gemisch besteht. 
[0044] Zur Beschichtung eines geeigneten Schichttrdgers werden die Gemische im allgemeinen in einem LOsemittel 
gelOst. Die \A^hl der LOsemittel ist auf das vorgesehene Beschichtungsverfahren. die Schichtdicke und die Trocknungs-. 

4$ bedingungen abzustimmen. Geeignete LOsemittel fur das erf indungsgemaSe Gemisch sind Insbesondere stark polare 
LOsemittel wie Dimethylsulfoxid, Tetramethylensulfon (Sulfolan), N-Methylpyrro!ldon, N-Hydroxyethyl-pyrrolidon, N.N- 
Dlmethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, y-Butyrolacton, Aceto- oder Butyronitril, 2-Nitro-propan oder Nitromethan, 
Ethylen- oder Propylencartxinai Bevorzugt werden diese LOsemittel im Gemisch mit Ketonen (wie Aceton und Methy- 
lethylketon). chlorierten Kbhienwasserstoffen (wie Trk;hlorethylen und 1.1.1-Trichlorethan). Alkoholen (wie Methanol. 

so Ethanol oder Propanol). Ethern (wie Tetrahydrofuran). Alkohdethern (wie Ethylen- oder Propylenglykolmonomethyle- 
ther) und Estern (wie Methyl- oder Ethylacetat Ethylen- oder Propylenglykolmonomethytetheracetat) verwendet. Prin- 
zipiell sind alle LOsemittel Oder LOsemittelnvschungen venwendbar, die nnit den Schichtkomponenten nicht irreversibel 
reagieren. 

[0045] Als Schlchttrdger fur Schichtdicken unter ca. 10 ^m werden meist Metalle verwendet. FOr Offsetdruckplatten 
55 eignet sich walzbiankes, mechanisch und/oder elektrochemisch aufgerauhtes und gegebenenfalls anodisiertes Alumi- 
nium. Das Trdgermaterial kann zudem noch chemisch vorbehandelt sein, z.B. mit Polymeren oder Polykondensaten, 
die EInheiten mit Phosphon-, Carbon- oder SuKonsduregruppen aufweisen und daneben noch Einheiten mit basischen 
Gruppen, z.B. Aminogruppen. enthalten kdnnen. Zur Vorbehandlung eignen sich ferner Silikate, Phosphate, Fluoride 
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Oder Ruorokomplexa Auch Kombinationen solcher Vorbehandlungen sind mOglich. 

[0046] Die Beschichtung des Schfcfittragers eriblgt in bekannter Weise durch Aufschleudem, SprQhen. Tauchen, WSal- 
zen. mittels BreitschlrtzdOsen. Rakein Oder durch GieBer>Antrag. 

[0047] Zum Belichten kOnnen die Qblichen LJchtqueiien wie Rdhrenlampen, Xenonimpulslanipen. metallhalogeniddo- 
tierte Quecksilberdampf-Hochdrucklampen und Kbhiebogenlampen verwendet werden. 

[0048] Unter Bellchtung bzw. Bestrahlung ist in dieser Beschreibung die Eirrwirkung akb'nischer elektromagnetischer 
Strahlung in Wellenldngenbereichen unterhalb etwa 1 100 nm zu verstehen. Aile in diesem Wellentftngenbereich emit- 
tierenden Strahlungsqueilen sind prinzipiell geeignet. 

[0049] Vorteilhaft sind auch Laserbestrahlungsgerate. insbesondere automatische Verarbatungsanlagen, die als 
Strahlungsquelle z.B. einen Argon- einen Krypton-lonen-Laser, einen frequenzveidoppeften Nd-YAG-Laser oder eine 
Laser-Diode enthalten. 

[0050] Die Bestrahlung kann ferner mit Elektronenstrahlen erfolgen. In diesem Fall kOnnen auch im Qblichen Sinne 
nicht lichtenrpfindliche. sflurebildende Verbindungen als Initiatoren der So wrrsierungsreaktk)n eingesetzt werden, z.B. 
halogenierte aromatische Verbindungen oder hak)genierte polymere Kohlenwasserstoffe. Auch ROntgenstrahlen elg- 
nen sich zur Bilderzeugung. 

[0051 } Die bildmdBig beitchtete oder bestrahlte Schicht kann in bekannter Weise mit praktisch den gieichen Entwick- 
lern, wie sie fOr handelsut)liche Schichten und Kopierlacke bekannt sind. entwickett werden. Die erfindungsgemaBen 
Aufzeichnungsmateriaiien k&nnen auf spezielle EntwicMer und programmierte SprOhentwicklungsgerate abgestimmt 
werden. Die wdBrigen EntwicMerlOsungen kOnnen zum Beispiel Alkalfphosphate, -silikate oder - hydroxide und ferner 
Netzmittel sowie gegebenenfalls ktelnere Anteile organischer LOsemittel enthalten. In bestimmten Fallen sind auch 
L6semittelA/Vasser-Gemische ais EntwicWer brauchbar. Die Wahl des gunstigsten Entwickters kann durch Versuche mit 
der jeweils.verwendeten Schicht ermittelt werden. Bei Bedarf kann die Entwicklung mechanisch unterstutzt werden. 
[0052] Zur weiteren Verfestigung 6& Kopierschicht kann das erf indungsgemSBe Aufzerchnungsnr^terial nach bildmd- 
Biger Belichtung und EntwkMung mit einer wdBrig-alkalischen LOsung - gegebenenfalls mit einem hydrophilen Schutz- 
film Qberzogen - auf erhOhte Temperatur erwdrmt oder nachbellchtet werden. Bei diesem als "Eint>rennen" bekannten 
Verfiahren wild das entwickelte Aufzeichnungsmateriat in der Regel fOr 0.5 bis 60 Minuten auf eine Temperatur von 150 
bis 280 ""C enwdrmt. 

[0053] Im folgenden werden Beisptele fOr bevorzugte AusfOhrungsfbrmen angegeben. In den Beispielen steht Gt fQr 
"Gewichtsteil(e)". 

SvnthesebeisDiel 1 fQr Monomere oemaB Formel II 

[0054] 1 mol Maleinsaureanhydrid wurde in 150 ml LOsemittet gelOst. Unter EiskOhlung wurde 1 mol des jeweitigen 
4-Amino-benzolsulfonamids in 800 ml des Lfisemittels zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde ein Tag bei Raum- 
temperatur geruhrt und dann die Maleinamrdsdure in Wasser ausgefailt. Die Malelnamidsdure wurde im Vakuum 
getrocknet und dann mit 900 ml Acetanhydrid und 50 g Natriumacetat drei Stunden auf 70''C erhitzt. Das substituierte 
Maleimid wurde In Wasser ausgefdilt und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute Qber bekie Stufen betrug zwischen 80 
und 9S% der Theoria Nach dieser Vorschrift wurden erhalten: 

Monomer 1 : 4-Maleimido-benzolsuifbnamid. hergesteitt aus Maleinsdureanhydrid und Sulfanilamid (= 4-AmirKHt)en- 
zolsulfonamid): (Formel M: R^= R^ = r3= R^ = r5= H) 

^H-NMR (200 MHz; DMSO-de): 7.25 (s; 2H). 7.65 (d; 2H). 8.05 (d; 2H) 



Elementaranalyse: 


C: 47,58% 


(ber.:47,i57%) 




H: 3.14% 


(ber.: 3.17%) 




N: 11.15% 


(ber.: 11.10%) 



Monomer 2: N-Thiazol-2-yl-4-maleimido-benzolsuifonamid, hergestetit aus MaleinsSureanhydrid und SuKanilsdure- 
N-(thiazol-2-yl)-amid (= SuHathiazol); (Formel II: R^= R2= P?^ R* =: H. r5= Thiazol-2-yl) 



^H-NMR (200 MHz; DMSCWg): 6.85 (d; 1H), 7.25 (s; 2H). 7.30 (d. 1H). 7.95 (d, 2H) 
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Elementaranatyse: 


C: 46.28% 


(ber.: 46.38%) 




H:2,75% 


(ber.: 2.68%) 




N: 12.48% 


(ber.: 12,49%) 



Monomer 3: N-(4.6-Dimethyi-pyrimidin-2-yl)-4-maleimido-benzd8^ hergestellt aus Maleinsdureanhydrtd 
und Sulfanilsaure-N-(4,6<limethytpyrirnidin-2-yO-amid {= Sulfadlmidin); (Fbrmel II: R^= P?^ R^= = H, 
= 4.6-Dimethyl-pyrlmidin-2-yl) 

^H-NMR (200 MHz; DMSOde): 2.30 (s; 6H). 6.75 (s; 1H). 7.25 (s; 2H). 7.55 (d; 2H). 8.10 (d; 2H) 



Elementaranalyse: 


C: 53.54% 


(ber.: 53.58%) 




H: 3.95% 


(ber.: 3.91%) 




N: 15.65% 


(ber.: 15.63%) 



Monomer 4: N-Acetyl-4-maleimido-benzolsulfbnamkJ. hergestellt aus Maleinsdureanhydrid und Sulfacetamid; (For- 
mel II: R^* r2= r3= R* = H. r5= CO-CH3) 

^H-NMR (200 MHz; DMSC>d6):1,95 (s; 3H). 7.25 (s; 2H). 7.65 (d; 2H). 8.00 (d; 2H) 



Elementaranatyse: 


C: 48.81 % 


(ber.: 48.93 %) 




' H: 3.44 % 


(ber.: 3.40%) 




N: 9.53% 


(ber.: 9.51 %) 



Synthgsebeispiel 2 fpr Monpmyg gemftB Fprmgl II 

[0055] 1 mol Maleinsdureanhydrid wurde in 700 ml Ldsemittel gelOst. Unter Eiskuhlung wurde 1 mol des jeweiligen 
4-Amino-benzolsulfonamids portionsweise zugegeben. Nach beendeter Zugabe wurde ein Tag bei Raumtemperatur 
geruhrt. Dann wurden 900 ml Acetanhydrid und 50 g Natriumacetat zugeget^en und das Reaktronsgemisch eine 
Stunde auf 45°C erhHzt. Das substituierte Maleimid wurde in Wasser ausgefdllt und im Vakuum getrocknet Die Aus- 
beute uber beide Stufen betrug zwischen 80 und 95% der Theorie. Nach dieser Vorschrift wurden erhalten: 

Monomer 5 : 4-Maleimido-2.5-dimethoxy-N-methylbenzolsu)fonamid. hergestellt aus Maleinsdureanhydrid und 4- 
Amino-2,5-dimethoxy-N-methylbenzolsulfonamid): (R^= R*= OCH3 ; R^ = R^ = H ; R^ = CH3) 



^H-NMR (400 MHz; DMSOdg): 3,3 (s; 6H). 3.75 (d; 3H). 7,25 (s; 2H). 7.40 (s.1 H. 7,55 (s. 1 H) 



Elementaranatyse: 


C: 47.74% 


(ber.: 47,81%) 




H: 4.44% 


(ber: 4.29%) 




N: 8.65% 


(ber.: 8,58%) 



Monomer 6: 4-Matermido-sutfaguanidin, hergestellt aus Maleinsdureanhydrid und Sulfaguanidin (R''^ = = = 
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H,r5 = CNH-NH2) 

^H-NMR (400 MHz; DMSO-de)^ 7,25 (s; 2H). 7.65 (d.2H, 8.15 (d, 2H) 



Bementaranalyse: 


C: 45.20% 


(ber.: 44,21%) 




H: 4,47 % 


(ber.r 3.40 %) 




N: 19.13 % 


(ber.: 19.03%) 



Synthesebeispiei fOr Polymere mit Monomereinheiten oemaB Formel I: 

[0056] Die Monomeren wurden in einem der oben genannten stark polaren LOsemittel getOst. so daB eine LOsung mit 
einem Feststoffgehalt von 25 Gew-% erhalten wurde. Diese wurde auf 80 C erhitzt. Unter Argon-lnertisterung wurden 
dann 3 moh% Azo-bis-isobutyronitril. bezogen auf die Qesamtmonomerzusammensetzung, innertialb 30 Minuten 
zugegeben. Die LOsungen wurden noch ca. 7 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Mit den Monomeren der TabeRe 
1 wurden nach dieser Vorschrift die in TabeHe 2 aufgefOhrten Polymere erhalten. 



Tabelie 1 



Monomer Nr. 


Chemlsche Bezeichnung 


1 


4-Maleimido-benzolsuHbnamid 


2 


4-Maleinftido-N-thiazol-2-yl-benzolsulfonamid 


3 


N-(4,6-DimetlTyl-pyrimidin-2-yI)-4-maleimido-benzolsulfonamid 


4 


N-Acetyl-4-maleimido-benzolsulfonamid 


5 


4-Malelmido-2,5-dimethoxy-N-methyl-benzol5uIfonamid 


6 


4-Maleimido-sulfaguanidin 


7 


N-Phthalimidomethyl-methacrylamid 


8 


N-(4-Hydroxy-phenyl)-metliacrylamid 


9 


Styrol 


10 


Benzylmethacrylat 


11 


(2-HydrQxy-phenyl)-methacrylat 


12 


4-Acryloylamino-benzolsutfbnamid 


13 


4-Hydroxystyrol 


14 


N-(3.5-Dimethyl-4-hydroxy-benzyl)-methacrylamid 


15 


N-Phenyt-maleimid 


Malelmido = (2,5-Dioxo-2.5*dihydro-pyrrol-1-yO 



Tabelie 2 



Polymer Nr. 


Monomer A 


Monomer B 


Monomer C 


1 


1(50) 


9(50) 




2 


2(50) 


9(50) 




3 


3(50) 


9(50) 
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Tabelle 2 (fortgesetzt) 





Polymer Nr. 


Monomer A 


Monomer B 


Monomer C 




4 


4(50) 


9(50) 




5 


5 


1(40) 


7(60) 






6 


2(50) 


7(50) 






7 


2(40) 


7(60) 




10 


8 


3(60) 


7(40) 






9 


4(60) 


7(40) 






10 


4(60) 


10(40) 






11 


3(50) 


10(50) 




IS 


12 


1(60) 


11 (40) 






13 


3(60) 


11 (40) 






14 


5(60) 


15(25) 


10(15) 


20 


15 


6(60) 


7(40) 






16 


3(60) 


15 (30) 


10(20) 




17 


5(70) 


7(30) 






18 


4(70) 


.10(30) 




25 


19V 


8 (100) gemaB JP-A2 51-36129 




20V 


12 (100) gemSB EP-A 0 330 239 




21V 


13(100) gema8DE-A3 


820699 


30 


22V 


14 (100) gemaS DE-A 23 22 230 




23V 


1 1 (100) gemae JP-A2 50-55406 




(....) = Anteil des Monomers in mol-% in der Ausgangsmo- 




nomerzusammensetzung 
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[0057] Das mittlere Mdekulargewicht f\A^ (bestimmt durch Gel-Permeations-Chromatographte [GPC] anhand eines 
PDlystyrol-Standards) lag bei den Polymeren 1 bis 13 im Bereich von 10.000 bis 30.000, das Mdekulargewicht M„ im 
Bereich von 3.000 bis 1 0.000. 

40 Befepiel 1 

[0058] Eine in SatzsSure elefctrolytisch aufgerauhte (RZ-Wert nach DIN 4768 5,0 |im), in SchwefelsSure zwischenge- 
beizte und anodisierte (Qxidgewicht 3.5 g/m^ und mit phosphonomethytiertem Polyethytenlmin und mlt Polyvinylphos- 
phonsdure (entsprechend DE 44 23 140) hydrophilierte Alumlnlumlolle der Starke 300 |im wurde mit fblgender LOsung 
45 schleuderbeschichtet: 



7,8 Gt Bindemittel (vgl. Tabelle 2). 

3,2 Gt eines Veresterungsproduktes aus 1 ,5 mol 1 .2-Naphthochinon-2-diazid-5-sulfbnylchlorid und 1 mot 2,3.4- 
Trihydroxybenzophenon, 

so 0.4 Gt 1,2-Naphthochinon-2-diazid-4-suHonylch!orid. 

0.2 Gt Victoriareinblau (Color Index No. 44 045). 

0.1 Gt eines KieseigeifQIIstoffs einer mittleren KbrngrOBe von 4 lim und 

ad 100 Gt eines LAsemittelgemisches aus Tetrahydrofuran. 1-Methoxypropan-2-ol und Dimethylsulfoxid (50:35:15) 

55 und bei 110 <*C getrcctaiet, anschlie6end 100 s mit einer 5-KW-Metallhak)genidlampe im Abstand von 110 cm durch 
eine Testvorlage mit HaObtonelementen (Belichtungskeil "BK 02" der Agfa-Gevaert AG) und Rasterelementen (Belich- 
tungskeit "RK or der Agfa-Gevaert AG) belichtet und 60 s in einem Entwickler mit folgender Zusammensetzung ent- 
wickelt: 
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0.4 mol/l Na2Si03 

10 g Natriumbenzoat 

1 g eines Ethytenoxid/PropyterKsxid-Copolyrners mit einem MolekulargeMncht von 1 .600 

ad 1 1 mft vollentsalztem Wasser ("VE-WasseO. 

5 

[0059] Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammeng^aOt. wobei die AbkOrzungen in den Tabeilen fblgende Bedeu- 
tunghaben: 

SG • Schlchtgewicht in g/nf ; 
10 LE - Lichtempf indlichkeit beurteilt nach der offenen Stufe des l^albtonstufenkeils; 

AV • Wiedergabe, beurteift nach der Anzahl der votlstdndig wiedergegebenen 1 2 Felder des 60er-Rasters der Test- 

vorlage; 

UV - Stabilrtdt gegen UV-Farben-Waschmittel. nachdem die belichteten und entwickelten Flatten 60 Sekunden lang 
in einer KOvette einem UV-Farbenwaschmitlel auf Alkoliol-GlykoIetherAester-Basis (UV-Waschmittel W 936 von 
IS Zeller & Gmelin) ausgesetzt und anschlieBend die Bildschddigungen gravimetrisch beurteilt wurden: 

+ B Sdiichtabtrag geringer 1 0%; schwacher Angriff ; 
Os Schlchtabtragzwischen 10 und 30%; mittlerer Angriff: 

- a Schichtabtrag grOBer 30% starker Angriff oder vollstandiger Schichtabtrag 

20 

TD - Therniisches Vernetzungsverhalten nachdem auf die Flatten eine handelsubliche Einbrenngummierung (RC 
99 der Agfa-Gevaert AG) bei 250*^0 in einem Lacktrockenschrank 8 Minuten eingebrannt und die Resistenz der 
Flatten mil N.N-Dimethyl-fbrmamid gegen stark polare L^emittel geprOft wurde: 

25 +8 schwacher oder kein Angriff; 

- = starker Angriff oder vollstdndiger Schichtabtrag. 

DrA ' Druckauflagen: Von diesen Flatten wurden im nicht thermisch gehdrteten Zustand Druckauflagentests in 
einer Bogenoffsetmaschine durchgefOhrt. Als Waschmittel wurde nach jeweils 1 0.000 Drucken das UV-Farben- 
30 waschmittel W 936 von Zeller & Gmelin benutzt: 

+ = mehr als 70.000 Exemplare, 

0 = 20 000 bis 70.000 Exemplare. 

- s weniger als 20.000 Exemplare. 

35 



40 



45 



SO 



55 
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Isbclld 3 



10 



IS 



20 



25 



30 



Beispiel 


Polymer 


SG 


LE 


AV 


TD 


UV 


DrA 


M 


1 


1.8 


4 


1-12 


+ 


+ 


+ 


1-2 


2 


2,0 


3 


1-12 


+ 


+ 


+ 


1-3 


3 


2,0 


4 


1-12 


+ 


+ 


+ 


1-4 


4 


1,9 


6 


1-12 


+ 


+ 


+ 


1-5 


5 


2.3 


3 


1-12 


+ 


+ 


+ 


1-6 


6 


1.8 


5 


1-12 


+ 


+ 


+ 


1-7 


7 


2,0 


5 


1-12 


+ 


+ 


+ 


1-8 


8 


1.8 


6 


1-12 


+ 


+ 


+ 


1-9 


9 


1.8 


5 


1-12 




•I- 


•I- 


MO 


10 


1.9 


6 


1-12 


+ 






1-11 


11 


1.8 


5 


1-12 


-1- 


+ 




1-12 


12 


2.1 


4 


1-12 


•I- 




•f 


1-13 


10 


2,0 


6 


1-12 


-|. 




•I- 


1-14 


14 


1,8 


6 


1-12 








1-15 


16 


2.0 


5 


1-12 


+ 


+ 


+ 


1-16 


17 


2,1 


5 


1-12 


+ 


+ 


+ 


1-17V 


23 


2.1 


5 


1-12 








1-18V 


19 


2,1 


5 


1-12 




0 


0 


1-19V 


20 


1,8 


2 


1-12 




+ 


+ 


1-20V 


21 


2.1 


5 


1-12 


+ 


0 


0 


1-21V 


22 


2,1 


6 


1-12 








1-22V 


PF-Harz* 


2.2 


6 


1-12 


+ 







40 



• bedeutet hier und im Folgenden "Kresol-Formaldehyd-Nwolak 
mil einer Hydroxylzahl von 420 nach DIN 53783/53240 und einem 
mittleren Molekulargewicht nach GPC von 6.000 (Polystyrol- 
Standard)' 



[0060] Die Ergebnisse zeigen, daS die mit den erfindungsgemdBen Pdymeren hergestellten Kbpierschichten eine 
hOhere Druckauf lage als herkOmmliche Positivkopierschichten mit Novolaken ats Bindemittel Oder mit anderen als Posi- 
es tivbindemittel beschriebenen Polyacrylaten zulieBen, daB sie bei gleichzeitiger guter Lichtempfindlichkeit stabil gegen 
UV-Waschmittel sind, und da8 sie durch thermische Nachhdrtung auch gegen starl^ polare LOsemittel resistent werden. 

Beispiel 2 

so [0061J Eine in Salpetersaure elektrolytisch aufgerauhte (RZ-Wert nach DIN 4768: 4.5 ^m). in Schwefelsaure zwi- 
schengebeizte und anodlsierte (Oxkigewlcht: 3,0 Q/tr?), mit phosphonomethyliertem Polyethylenimin und mit Polyvi- 
nylphosphonsdure (wie in DE-A 44 23 140 beschrieben) hydrophilierte Aluminiumfolie der Stdrke 280 ^m wurde mit 
folgender Ldsung schleuderbeschichtet: 



55 7.0 Qt Bindemittel (slehe Tabelle 4), 

1.8 Qt eines Veresterungsproduktes aus 3.4 mol 1 .2-Naphthochinon-2-diazid-4-sulfonytchk>rid und 1 mol Bis- 

(2,3,4-trihydroxy-5-benzoyf-phenyl)-methan, 
0,2 Gt 2-(4-Styryl'phenyl)-4.6-bis-trichlormethyl-s-triazin, 
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0.18 Qt Vidonareinblau(CJ.44 045), 

0,7 Gt 4,4*-Dihydroxy-dipheny!sulfon. 

0,1 G eines KieselgetfOUstoffs einer mittleren KorngrOBe von 4 

0,01 Gt eines Dinfiethylsiloxan/Ethytenoxkl/Propylenoxid<)opolymers und 

ad 100 Gt eines L^emittelgemiSGhes aus Tetrati^rofuran und rButyrolacton (65:35). 

und bei 1 10 ''C getrocknet. 50 s belichtet und 60 s mit einem Entwidder folgender Zusammensetzung entwickelt: 

0,12 mol NaaSisO;. 

0.48 mol KOH. 

5 g Natriumpelargonat, 

1 g Nonylphenolpolyglykolether mit 10 Ethylenoxideinheiten, 

0,1 g StHconentschdumer (RC31 der Agfa-Gevaert AG) und 

ad II mrtVE-Wasser. 

[0062] Das Schichtgewicht betrug einheitlich 1,9 g/m^. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengesteitt 



Tabelle 4 



Beispiel 


Polynner 


LE 


AV 


UV 


TD 


DrA 


2-1 


2 


3 


1-12 


+ 


+ 


+ 


2-2 


3 


4 


1-12 


+ 


+ 


+ 


2-3 


4 


6 


1-12 


+ 


+ 


+ 


2-4 


15 


5 


1-12 


+ 


+ 


+ 


2-5 


20V 


5 


1-12 








2-6 


22V 


6 


1-12 








2-7 


PF-Harz 


3 


1-12 




+ 





Beispiel 3 

[0063] Eine zunSchst mechanisch. dann in SalzsSure elektrolytisch aufgerauhte (RZ-Wert nach DIN 4768 6,0 pm), in 
Schwefelsdure zwischengebeizte und anodisierte (Oxidgewicht 4.0 g/m^). mit Polyvinylphosphonsdure hydrophilierte 
Aluminiumfdie der Stdrl^ 400 pm wurde mit folgender Ldsung schleuderbeschichtet: 

6,5 Gt Bindemittel (vgl. Tabelle 5), 

2.3 Qt eines Veresterungsproduktes aus 3,6 mol 1 .2-Naphthochinon-2-diazid-5-sut16nylchlorid und 1 mol Bis- 

(2.3.4-trihydrQxy-5-acetyl-phenyO-methan. 
0.4 Gt 1 .2-NaphttKx;hinon-2-diazid-4-sulfonyfchlorid. 
-0.5 Gt 2.4-DihydrQxy-benzophenon. 
0.09 Gt Kristaltviolett-Base (C.I. 42 555:1). 

ad 100 Gt eines Ldsemittelgemisches aus Aceton und N.N-Dimethylacetamid (70:30). 

und fc>ei 110 ""C getrocknet Auf diese Kbpierschictit wurde dann gemd8 EP-A 0 649 063 ais Mattierungsschtcht eine 
anionisch stabilisierte Dispersion eines Methacrylsdure/Methylmethacrylat/Ethylacrylat-Copolymers mit einem 
Methacrylsduregehalt von 6.1 G8w.-% elektrostatisch aufgesprOht. so daB eine mittlere KalottenhOhe von 4 ^..ein 
mittlerer Kalottendurchmesser von 30 pm und eine Kalottendichte von ca. 2.000/cm? resultierte. Die Platten wurden wie 
Beispiel 1 belichtet und mit dem fotgenden EntwicMer 60 s lang entwickelt: 

0.12 mol Na2Si307. 

0.48 mol KOH. 

5 g Natriumpelargonat. 

1 g Nonyfphenol-polyethylenglykolether mit etwa 10 Ethylenoxideinheiten. 

0,1 g Siliconentschflumer (RC31 der Agfa-Gevaert AG) und 

ad 1 1 mit VE-Wasser . 
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[0064] Die PrOfungsergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengefaBt 



Tabelle 5 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



14 



Belspiel 


Polymer 


SG 


LE 


AV 


UV 


TD 


DrA 


3-1 


1 


1.8 


4 


1-12 


+ 


+ 


+ 


3-2 


2 


2,0 


3 


1-12 


+ 


+ 




3-3 


3 


1.7 


4 


1-12 


+ 


+ 


+ 


3-4 


4 


2.1 


6 


1-12 


-I- 


+ 


+ 


3-5 


5 


2,0 


3 


1-12 


+ 


+ 


+ 


3-6 


6 


1.9 


5 


1-12 


+ 


+ 


+ 


3-7 


7 


2.0 


5 


1-12 


+ 


+ 


+ 


3-8 


8 


1.9 


6 


1-12 


+ 


+ 


+ 


3-9 


9 


1.8 


5 


M2 


+ 


+ 


+ 


3-10 


10 


2.1 


6 


1-12 


+ 


+ 


+ 


3-11 


11 


1.7 


5 


1-12 


+ 


+ 


+ 


3-12 


12 


2.0 


4 


M2 


+ 


+ 


+ 


3-13 


13 


2,2 


6 


1-12 


+ 


+ 


+ 


3-14 


14 


1.9 


6 


1-12 


+ 


-1- 


-1- 


3-15V 


23 


2.0 


5 


1-12 








3-16V 


19 


2.0 


5 


M2 


0 




0 


3-17V 


20 


1.8 


5 


1-12 


+ 




+ 


3-18V 


21 


2.0 


5 


1-12 


0 


+ 


0 


3-1 9V 


22 


2.2 


6 


1-12 








3-20V 


PF-Harz 


2,0 


6 


1-12 




+ 





[00651 Eine in SalzsSure elektrdytisch aufgerauhte (RZ-Wert nach DIN 4768 6.0 nm). in Schwefelsaure anodisierte 
40 (Oxidgewicht 4.0 g/m^) und mit Polyvinylphosphonsdure liydrophilierte Aluminium-Platte der Stdrl^ 300 wurde mit 
folgender LOsung schleuderbeschichtet: 

4.7 Qt Bindemittel (s. Tabelle 1). 

1 ,9 Gt Polyacetal aus 2-Ethyl-butyraldehyd und TriethylenglykDi. 
45 0.23 Gt 2-(4-Styry1-phe^yl)-4,6^bls-tricWo^metl^yl•s-tria2in, 
0.02 Gt Kristaliviolett und 

ad 100 Gt eines LOsemittelgeniisches aus Butan-2-on und y-Butyrolacton (90:10) 

[0066] Die Flatten wurden wie im Beispiel 1 beschrieben belichtet und in einer LOsung der nachstehenden 
so Zusammensetzung 30 s lang entwickelt: 



8,5 Gt 
0.8 Gt 
1.5 Gt 
55 adIOOGt 



NaaStOs x 9 H2O. 
NaOH. 

Na2B407 X 12 H2O und 
mit VE-Wasser 



[0067] Die Ergebnisse sind in Tabelte 6 zusammengestellt 
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TabelleG 



5 



IS 



25 



Belsplel 


Polymer 


SG 


LE 


AV 


UV 


TD 


DrA 


4-1 


1 


2^ 


4 


1-12 


+ 


+ 


+ 


4-2 


2 


1,9 


3 


1-12 


+ 


+ 




4-3 


3 


1.9 


4 


1-12 


+ 


+ 


+ 


4-4 


4 


2.1 


6 


M2 


+ 


+ 


+ 


4-5 


5 


1.8 


3 


1-12 


+ 


+ 


+ 


4-6 


6 


2.0 


5 


M2 


+ 


+ 


+ 


4-7 


7 


2,1 


5 


1-12 


+ 


+ 


+ 


4-8 


8 


1.9 


6 


1-12 


+ 


+ 


+ 


4-9 


9 


1.9 


5 


M2 


+ 


+ 


+ 


4-10 


10 


1.8 


6 


1-12 


+ 


+ 


+ 


4-11 


11 


1.9 


5 


1-12 








4-12 


12 


2,0 


4 


1-12 


+ 


+ 


+ 


4-13 


13 


2,1 


6 


1-12 


+ 


+ 


+ 


4-14V 


23 


2.1 


5 


1-12 


0 




0 


4-1 5V 


19 


2.0 


5 


M2 


0 






4-1 6V 


20 


2,0 


3 


1-12 


+ 




+ 


4-1 TV 


21 


1.8 


5 


1-12 


0 


+ 


0 


4-1 8V 


22 


2.1 


6 


1-12 








4- 19V 


PF'Harz 


2,0 


6 


1-12 




+ 





Beispiel 5 

35 

[0068] Eine zunSchst mechanisch. dam in Salzsdure elektrolytisch aufgerauhte (RZ-Wert nach DIN 4768: 6.0 
in Schwefetsdure zwischengebeizte und anodisierte (Qxidgewicht: 4.0 g/nf), mit Polyvinyiphosphonsaure hydrophi- 
lierte Aluminiumfolie der Stdrke 400 urn wurde mit folgender Dispersion schleuderbeschlchtet: 



40 9.7 Gt 


Bindemittel (vgl. Tabelle 6). 


0.8 Gt 


Poly(4-Hydroxy-styrol) rfiit einem von 4.000 bis 6.000 und einem von 2.100 bis 3.100 (%laruka Lyn- 




cur M. Typ S-2, von Manizen Petrochemical Co., Ltd.), 


8,0Qt 


RuBdisperslon der im folgenden angegebenen Zlisammensetzung. 


40 Gt 


Propylenglykol-monomethylether. 


45 31 Gt 


Aceton und 


10.5 Gt 


y-Butyrolacton 



[0069] Dabei bestand die RuBdisperslon aus 



so 5.00 Gt Ru8 (Spezialschwarz 250 der Degussa AG). 

66.00 Gt des Bindemittels (30% In y-Butyrolacton). 

28,99 Gt y-Butyrolacton und 

0,01 Gt Siliconentschdumer (RC31 der Agfa-Gevaert AG). 

55 [0070] Die thermische Bebilderung erfblgte dann mit einer digitalen Rastervortage in einem AuBentrommelbelichter 
mit einer IR-Laserdiodenleiste (Emissionsmaximum: 830 nm; Lestung jeder einzelnen Diode 40 mW, Schreibge- 
schwindigkeit: 1 nVs: Strahlbreite: 10 \m), Es wurde eine Bestrahlungsenergie von 250mJ/cm? aufgewendet. Die Plat- 
ten wurden 60 s lang mit folgender LOsung entwickelt: 



IS 




EP0 933 682 A2 



0.45mol/l KsSiOs. 

1 0 g Natriumcumolsulfbndt 
1 9 PolyglykDl-1000-dicart)onsdure, 
0,1 g Propylendiamintetraacetat und 

ad 1 1 mit VE-Wksser. 

[0071] Der Restschleier (RS) der Schrcht wurde optisch bewerte^ gegenOber einem rrat KDrrekturmittel KP 273 der 
Agfa-Gevaert AG entschichteten Trdger (-i-: kein Restschleier; Restschleier). 
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Tabelie 7 





Beisplel 


Polymer 


SG 


RS 


AV 


UV 


TD 


DrA 




5-1 


1 


2.2 


+ 


2-98 


+ ■ 


+ 


+ 


IS 


5-2 


2 


1.9 


+ 


2-98 


+ 


+ 


+ 




5-3 


3 


1,9 


+ 


2-98 


+ 


+ 


+ 




5-4 


4 


2,0 


+ 


2-98 


+ 


+ 


+ 




5-5 


5 


1.9 


+ 


2-98 


+ 


+ 


+ 


20 


















5-6 


6 


2.1 


+ 


2-98 


+ 


+ 


+ 




5-7 


7 


2.1 


+ 


2-98 


+ 


+ 


+ 




5-8 


8 


1.9 


+ 


2-98 


+ 


+ 


+ 


25 


5-9 


9 


1.9 




2-98 


+ 


+ 


+ 




5-10 


10 


2.0 


+ 


2-98 


+ 


+ 


+ 




5-11 


11 


1,9 


+ 


2-98 


+ 


+ 


+ 


30 


5-12 


12 


2.1 


+ 


2-98 


+ 


+ 


+ 


5-13 


13 


2.0 


+ 


2-98 


+ 


+ 


+ 




5-14 


17 


2.2 


+ 


2-98 


+ 


+ 


+ 




5-15 


15 


1.9 


+ 


2-98 


+ 


+ 


+ 


35 


5-16 


16 


2.0 


+ 


2-98 


+ 


+ 


+ 




5-1 7V 


23 


2.1 


+ 


2-98 


0 








5-1 8V 


19 


1.9 


+ 


2-98 


0 




0 


40 


5-1 9V 


20 


1.9 




2-98 


+ • 




+ 




5-20V 


21 


2.0 




2-98 


0 


+ 


0 




5-21V 


22 


2.0 


+ 


2-98 










5-22V 


PF-Harz 


2.2 


+ 


2-98 




+ 





45 



[0072] Bne in Satpetersflure elektrolytisch aufgerauhte (RZ-Wert nach DIN 4768: 6,0 in Schwefelsdure zwi- 
50 schengebeizte und anodisterte (Oxidgewicht: 2.0 g/nf), mit POIyvinylphosphonsdure hydrophilierte Aluminlumfolle der 
Starke 400 wurde mit folgender Ldsung 



55 



62 Gt 
21 Gt 



2,5 Gt 
3Gt 



Bindemittel (vgl. Tabelie 8), 

eines DIazoniumpolykondensationsproduKts. hergestellt aus 1 mol 3-Methoxy-diphenylamin-4Kiiazonium- 
sullat und 1 mol 4.4'-Bis-methaxymethyl-diphenytether in 85%iger Phosphorsdure, isdiert als MesHytensul- 
fonat 

Phosphorsdure. 

Viktoriareinblau PGA (C.I. Basic Blue 81), 
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0,7 Qt Phenylazodiphenylamin in 

2570 Gt EthylenglykoUmonomethylether und 

780 Gt y-ButyroIacton, 

5 schleuderfoeschichtet. anschlieBend 30 s belichtet und 30 s lang in einer KQvette mit folgender LOsung enlwickelt: 

5.0 Gt Natriumoctylsulfat 

1 ,5 Gt Natriummetasilikat x 5 H2O, 

1 ,0 Gt Trinalriumphosphat x 1 2 H2O. 

10 0.5 Gt Dinatr iumhydrogenphosphat x 1 2 H2O, 

92.0 Gt VE-Wksser. 

[0073] In den Iblgenden Tabellen bedeuten: 

15 AE = Auf&itwickelbarkeit. die anhand der schleierfreien Entwicklung der Nichtbiidstellen beurteilt wurde : 

-I- s schlelenfreie Entwicklung, 
- s Restschleier/Schichtrest& 

20 IPRO = Stabilitat gegen Isopropanol: Die belichteten und entwickelten Flatten wurden 60 s lang in einer KQvette I 
propanol ausgesetzt; anschlieBend wurde die Bildschddigmg gravimetrisch beurteilt: 

+ s Schichtabtrag geringer 10%, schwacher Angrrff; 
0 s Schichtabtrag zwischen 10 und 30%, mittlerer Angriff; 
25 - = Schichtabtrag grOBer 30% starker Angriff Oder vollstdndiger Schichtabtrag. 

DrA = + = Druckauflage mehr als 200.000, 

o = Druckauflage 150.000 bis 200.000, 
' s Daickauftage weniger als 150.000. 

30 



Tabelle 8 



35 



40 



■45 



SO 



Beispiel 


Polymer 


SG 


AE 


AV 


IPRO 


DrA 


6-1 


3 


0,9 


+ 


1-12 


+ 


+ 


6-2 


8 


0,8 


+ 


1-12 


+ 


+ 


6-3 


9 


0.9 


+ 


1-12 


+ 


+ 


6-4 


10 


0.9 


+ 


M2 


+ 


+ 


6-5 


13 


1.0 




1-12 


+ 


+ 


6-6 


18 


1.0 


+ 


1-12 


+ 




6- TV 


23 


1.1 


+ 


1-12 


0 


0 


6-8V 


21 


1.1 


+ 


1-12 


0 




6-9V 


22 


1.1 




2-12 


0 




6-10V 


PVB* 


1.0 


+ 


1-12 


0 


0 



* s mil Maleinsaureanhydirid funktionalisiertes Polyvinylbu- 
tyral mil einem Molekulargewicht von ca. 80.000, das 
71% Vinyibutyral-. 2% Vinytacetat- und 27% Vmylalkoholein- 
hetten enthatt. 



^ BeiSDiel 7 

[0074] Eine in Salzsdure etektrolytisch aufgerauhte (RZ-Wert nach DIN 4768: 6,0 ^m), in Schwefelsdure zwischen- 
gebeizte und anodisierte (Oxidgewicht: 3.0 g/m^). mit Polyvinyt-phosphonsdure hydrophilierte Aluminiumfolie der 
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Starke 400 pm wurde mit Mgender Dispersion 



2,84 Gt 


Bindemitte) (vgl. Tabeile 9). 


1.40 Gt 


des Umsetzungsprodukts von 1 moi Triethanolamin mit 3 mol Isocyanatoethylmethacrylat 


5 0.04 Gt 


Orasoiblau (C.t. 50315). 


0,04 Gt 


Eosin alkohollOslich (CI. 45386). 


0.03 Gt 


2,4-Bis-trich!onnethyl-6-(4-styry1-phenyO-s-triazin und 


0.06 Gt 


Dr-cyclopentadienyl-bis-pental luorphenyl-titan in 


11.0 Gt 


Butanon, 


10 7,0 Gt 


Butylacetat und 


4.0 Gt 


rButyrolacton 



schleudert)eschichtet getrocknet und mit einer 15 %igen LOsung von Polyvinylalkohol (12% Restacetylgruppen. K- 
Wert: 4) so beschichtet daB ein Schichtgewicht der Deckschicht zwischen 2,5 und 4 g/cm^ resultierte. Die erhattene 
IS Daickplatte wurde mit einer 2 kW-Meta!lhalogenidlampe im Abstand von 110 cm unter einem Belichtungskeil "BK 02" 
der Agfa-Gevaert AG fOr 20 Sekunden belichtet. wobei auf den Keil zusdtzlich ein Siiberfilm mit gleichmdBiger Schwdr- 
zung (Dichte 1 .4) und gieichmdBiger Absorption Ober den wirksamen Spektralbereich als Graufilter montiert war. Nach 
der Belichtung wurde die Platte eine Minute lamg auf lOO^'C enwdrmt AnschfieBend wurde die Platte 30 8 lang in einem 
Entwk:kler der folgenden Zusammensetzung entwickelt: 

20 

1 20 Gt IMatriummetasilikat x 9 H2O. 
2,13 Gt Strontiumchlorid, 

1 ,2 Gt nichtionogenes Netzmittel (Kokosfettalkohol-polyoKyethylenetlier rrat ca. 8 Ethylenglykol-Einheiten) und 
0.12 Gt Antischaummittel in 
25 4000 Gt VE-W^er 



Tabeile 9 



Beispiel 


Polymer 


SG 


AE 


AV 


IPRO 


DrA** 


7- 1 


3 


0.8 


+ 


1-12 


+ 


+ 


7-2 


8 


0,9 


+ 


1-12 


+ 


+ 


7-3 


9 


1.0 


+ 


1-12 


+ 


+ 


7-4 


11 


0.9 


+ 


1-12 


+ 


+ 


7-5 


13 


1.0 


+ 


1-12 


+ 


+ 


7-6 


15 


1.1 


+ 


1-12 


+ 


+ 


7-7 


18 


0.9 


+ 


1-12 


+ 


+ 


7-8V 


23 


1.1 


+ 


1-12 


0 


0 


7-9V 


20 


1,2 




3-12 


+ 




7-1 OV 


22 


1.1 




2-12 


0 




7-1 IV 


PA* 


1.2 


+ 


1-12 


0 


0 



*Terpolymer aus Methylmethacrylat/Ethylacrylat/Methacryl- 
saure tm Verhaltnis 60:25:15 

^'Drud^uflage: + >150 000; 0 » 100 000 bis 150 000; - ^ 
Drijckauf)age< 100 000. 



Beispiel 8 

[0075] Eine mit einer Suspension aus gemahlenem Bimsstein aufgerauhte, in Schwefelsdure etoxierte. mit Pdyvi- 
55 nylphosphonsSure hydrophilierte Atuminiumfolie der Starke 150 pm wurde mit tofgender LOsung 



6,5 Gt Bindemittel (vgl. Tabeile 1 0). 

4.0 Gt 2,5-Bis-(4-diethytannino-phenyl)-[1 ,3.4]oxadiazol. 
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0.02 Gt Rhodamin FB (C.I. 45170) und 
0.02 Gt Acriflavinin 
45 Gt Aceton und 
45 Gt rButyrolacton 

schleLidert>eschichtet, getrodcnet und anschlieBend \m Dunkein mit einer Kamera EA 693 der Agt^-Gevaert AG niittels 
einer Corona auf -550 V aufgeladen, in Projektion mit 8 Hatogenlampen a 500 WIS Sekunden im AufBcht unter einer 
Positivkopiervorlage (Belichtungskeil "BK 02" der Agfa-Ge^ert AG) belichtet, das entstandene latente Ladungsbiid mit 
Hiife einer MagnetbOrste mit einem Toner/Canier-Gemisch (Toner auf Basis eines Styrol/Butylacrylat-Copolymers mit 
Ladungssteuermittel auf Fettsflurebasis und angef^ mit Ru8, mittierer Teilchendurchmesser ca. 10 ^m. Carrier auf 
Eisenbasis mit einer mittteren TeilchengrOBe von ca. 100 pm, Mischungsverhaitnis 2**98) bei einer Gegenspannung von 
150 V betonert und nach einer Warmefixierung des schwarzen Toners bei ^20**C In einem Entschichtungsgerdt (EG 
659 der Agfa-Gevaert AG) bei einer Veraifoeitungsgeschwindigkeit von 1,5 nVmin (entsprechend ca. 15 s Einwirlaelt) 
und 26*'C mit folgender LOsung entschichtet: 

lOGt Ethanolamin. 

1 0 Gt Plienytpolyglylo)!, 

2 Gt Dlkallun%drogenphosphat 

78 Gt VE-Wasser. 

[0076] Die Ergebnisse in Tabeile 9 resultieren aus folgender Beurtellung: Aufentwickelbarkeit (AE) anhand der schtei- 
erfrelen Entschichtung nach 5 Sekunden der Nlchtbildstellen (+ = schleierf reie EntwicMung; - = Restschleier/Schichtre- 
ste) und Wiedergabe (AV) anhand der einheitltehen Rdchendeckung des Tonerbildes (+ = einheitliche Betonerung; - = 
Streifenbildung Oder dhnfiche StOrungen). Die Definition der Druckauflage entspricht den Ang^n in Tabeile 8. 



Tabeile 10 



Beispiel 


Polymer 


AE 


AV 


DrA 


8-1 


2 


+ 


+ 


+ 


8-2 


4 


+ 


+ 


+ 


8-3 


6 


+ 


+ 


+ 


8-4 


10 


+ 


+ 


+ 


8-5 


11 


+ 


+ 


+ 


8-6 


13 


+ 


+ 


+ 


8-7 


16 


+ 


+ 


+ 


8-8 V 


19 


+ 


+ 


0 


8-9 V 


20 








8-10V 


22 


+ 






8-1 IV 


PS/MSA* 


+ 


+ 


+ 



* alternierendes Copolynier aus Styrol und 
Maleinsaureanhydrid 



PatentansprOche 

1 . Polymer mit Einheiten der Forme! I 
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5 



10 




S02 

I 

NHR5 

(I) 



20 worin 

R\ R^. und R^ gleich cxier verschieden sind urrd fOr ein Wasserstoff cxier Halogenatom, eine Hydroxy- oder 
AlKoxygruppe, eine unsubstHuierte Oder substituierte Alkyl- oder Arylgruppe stehen, 

R^ ein Wasserstoffatom, eine Alkyl- oder Alkanoylgruppe. eine Gruppe der Formel C(=NH)- 

25 NMR\ einen iso- oder heterocyclischen. gesdttrgten oder ungesflttigten, unsubstituierten 

Oder substHuierten Rest mil 1 t^s 20 C-Atomen, die untereinander zu einem mono- oder 
bicydischen Ringsystem mit mindeslens 3 C-Aiomen verknC^ft sein kOnnen, darstellt. 

2. Polymer gemdB Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. dal3 R\ R^, R^ und R* jeweils fur ein Wasserstoffatom ste- 
30 hen. 

3. Polymer gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet daB das polymere Bindemtttel ein Copolymer ist. 

4. Polymer gemdB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet. daB das Copolymer neben Einheiten der Formel I auch Bn- 
35 heiten mit aromatischen Gruppen enthait. 

-5. Polymer gemSB Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet. daB der Anteil der Einheiten der Formel 1 10 bis 90 mol-%. 
bevorzugt 25 bis 65 mol-%, betragt. 

40 6. Polymer gemdB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daB sein Molekulargewicht 
1 .000 bis 100.000, bevorzugt 5.000 bis 50.000» betrdgt 

7. Positiv Oder negativ arbeitendes straNungsempflndliches Gemisch, das a) ein in Wasser unlOsliches, in wdBrig- 
alkalischen LOsungen dagegen lOsPiches oder zumindest quellbares polymeres Bindemittel und b) n^ndestens eine 

45 strahlungsempfindliche Verbindung enthdit dadurch gekennzeichnet. daB das Bindemittel ein Polymer gemdB 
einem oder mehreren der Anspruche 1 t^ts 6 umfaBt. 

8. Gemisch gemdB Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet. daB der Anteil des Polymers mit Einheiten der Formel (1) 
10 bis 95 Gew.-%. bevorzugt 30 bis 80 Gew.-%. jeweils bezogen auf das Gesanrtgewicht der nichtfiOchtigen 

so Bestandtelle des Gemisches. betrdgt. 

9. Gemisch gemdB Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet. daB die strahlungsempfindliche Vert>indung eine 1 .2-Chi- 
nondiazidverbindung. bevorzugt ein 1.2-Naphthochinon-2-diazid'4- oder -5-sulfonsaureester oder -amid. ist. 

55 10. Gemisch gemdB Anspruch 9. dadurch gekennzeichnet. daB der Anteil der 1.2-Chinondiazldvert)indung 3 bis 50 
Gew.-%. bevorzugt 7 bis 35 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der nichtf IQchtigen Bestandtelle des 
Gemisches, betragt. 
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11. Strahlungsenipfindiches Auffzeichnungsmaterial mit einem Schichttrager rrut einer strahtungsempfindlichen 
Schicht dadurch gekennzeichnet. daB die ScNcht ein Qemisch gemdB einem Oder mehreren der AnsprOche 7 bis 
lOenthdft. 



12. Verfahren zur Herstellung von chemikalienbestdndigen Reliefaufzeichnungen. bei dem ern strahlungsempftndli- 
ches Aufzetchnungsmaterlal gemas Anspruch 11 mit einem Trdger und einer strahlungsempfincflichen Schicht bikl- 
maSig belichtet und anschlieBend mi einer wdBrig-alkalischen LOsung entwickelt wird. 
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